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Description 

La pr6sente invention concerne un liant latex pour composition de couchage da papier comportant une Emulsion 

5 'TcS^^Tco.^^^ de papier, on d^signe g^n.ralement une composition aqueuse d'enduCion ren- 
fermant essentlellsment une charge (pigment), un liant et 6ventuellement divers adjuvants. _ ,^ 
une telle composition est appHqu6e sur le papier en vue de fnodrfier les P'^^'^f ^^^T^^^^^^J^^ 
blancheur, la brillance. I'imprimablllt6, etc... II est maintenant tfun usage courant dans I'.ndust ,e dM ^^^'^^^ 
comme liant essentlellement un latex de polym^re organique. synth6tique, filmogene. sous forme dune 6mulsion 

^''"pa?milespropri6t6squedoitposs6derlepapiercouch6pourimpresslonoffsetJar6sistance^rarracha^^^ 
(RAH) T ente une importance particuli.re. Le proc6d6 d^impression offset, qui est bas6 sur la -P"^'- - 
es encres grasses, emploie en fait de I'eau. En impression offset quadrichromique. on est done conduit a "npnme la 
deuxS^ie \a trolsi^me ou la quatrl^me couleur ^ un endrolt prtelablement moullle. II importe done, pour 6vrter les 
JhrnoSnes JTarrachage ^ I'lt humide. qui se traduisent par un encrassement du blanchet des presses offset, que 
le papier couch6poss6de une resistance a I'arrachagehumidesuffisante. ^ x ... ,BAC!^ »t/n., 

Une propri6t6 importante est le pouvoir liant du latex caract6ris6e par la mesure de I'arrachage a sec (RAS) e^u 
humide (RAH). Plus ce pouvoir liant est eleve, plus on peut utiliser une teneur plus faible en latex dans la composition 
de couchaae tout en conservant la meme qualite. ... ♦ 

LSoratton de la resistance ^ I'arrachage sec (RAS) eVou humide (RAH) s'accompagne malheureusemen 
souvent d'une degradation de la porosite aux encres de la couche ou d'une degradation de la stability au stockage du 
liant ou d'une degradation de la stabilite au stockage de la composition de couchage. 

Le but principal vise par la presents invention.est pr6cisement de proposer un liant copolym6re organique pou 
composition de couchage conferant au couchage a la fois une resistance a I'arrachage hum.de et sec tres ameliorees 
ToSson avec une bonne porosite du couchage et une bonne stabilite au stockage du liant et de la compositK^n 

Tetut^et d'autres est attaint par la pr6sente invention qui concerne en effet un liant pour composition de couchage 
de papier comportant : 

A) de 97 a 99 9 %. de preference 97.5 a 99.5 % (calcuies sur la base du poids de Textrart sec), d'une dispersion ' 
aqueuse filmogene d'un latex d'un copolymere organique choisi parmi un copolymere styreneAJUtadi6ne, styrene/ 
acrvlate et styrene/butadiene/acrylate et, ^ ,. . •. 

B) de 01^3 %. de preference de 0.5 k 2.5 % en poids (calcul6s sur la base du po.ds de I'extrart sec) d une 
emulsion aqueuse diuneresineepoxyaromatiqueet d'un agent tensio-actif nonionique. . 

Si la teneur en emulsion B est inferieure a 0,1 %, on n'obtient pas I'effet attendu en particulier au niveau de la 
RAH Si la teneur en B est superieure k 3 %. le liant obtenu presents une instabilite de la viscosite dans le temps (en 
fait une augmentation) trop importante le rendant impropre a son utilisation dans une composition de couchage. 
La resine epoxy aromatique est de preference cholsie parmi les r6sines epoxy du type bisphenol. en partculier le 
40 bisphenol A, les resines epoxy du type novolak et leurs melanges. ^ ^„ ,^ Via.tion ri.. hte 

Les resines epoxy de type bisphenol A (2.2-bis(4'-hydroxyphenyl)propane), est le produ.t de la reaction du bis- 
phenol A sur I'epichlorohydrine. Ces resines sont des produits commercialement disponibles en particulier sous les 
marques d6posees Epikote (Shell), DER (Dow Chemical). AraWite (Ciba) et ERL (UCC) 

Les resines epoxy du type novolak sont egalement des produits commercialement disponibles en particulier sous 
45 les marques deposees Epikote, DEN et EPN. icn onnn Ha nr6 

II est recommande d'utiliser une r6sine epoxy de masse en equivalent epoxy compns entre 160 et 2000. de pr6- 

■ ' ^^^s!2^^om^spe^e:^ 6tre mises en emulsion, generalement sans difficultes. a I'alde d'agents 

tensio-actlfs nonioniques. Comme tensio^actifs nonionlques utilisables on peut citer les polyethers tels que les oxydes 

de polye?h5enes et/ou de polypropylene, les ethers alkylaromatk,ues de polyethylene et/ou de polypropylene glycoL 

D^Ses te'nsio-actlfs utillsrbleTsont les derives de polyoxyalkylene de I'hexitol incluant les -''l--;'- "J^^ 
dontcertainssontcommerciallses sous lamarquedepos6e"Tween»par Atlas PowderCompanypautrestensi^^^^^^^ 

Ssables sont les adducts de polyoxyethyieneglycol et de polyethers glycidyliques de phenols P^'V W^s^ °" 
recommande selon I'lnvention d'utiliser de 1 k 20 %. de preference de 3 & 10 % en poids de tensio-actif par rapport 
£5 au poids de resine epoxy aromatique lors de la mise en emulsion aqueuse de ladite resine. 

Les agents tensio-actlfs non ionlques preteres sont les po^oxyalkyiene glycol dont la partie alkyl6ne droite ou 
ramifies comporte entre 2 et 6 atomes de carbons. . . <e ^ n-7o 7co 

Les resines arpmatiques et les tensio-actlfs utilisables sont en particulier d6crrts dans le brevet US 4.073.762 cite 
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comme reference. 
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r6sine 6poxy aromatique. 

U prSsente invention vise done dgalement une composition pour papier comportant. 

■ A)de97&999% depr6f6rencede99,5&97.5%d'unedispersionaqueusefilnr,6g6ned-unlatexd'uncopolym 

■ r^dTprS™ ?2;5 o. (ca.cu.s sur ,a base de du poids de .'extrait sec) .une.mu.sion 
aqueuse dune r6sine 6poxy.qui est le produit tfaddition de reactrfs comportant : 

. a) un 6ther diglycidyle d'un derive pli6noliqu6 dihydroxyl6. ■ -. 

. . . b) un d6riv6 pli6nolique dihydroxyl6, . • 

. - c)un6ther diglycidyle.d'un polyoxyall<yl6neglycpl.. : , „ 

■ Les composes a) et b) de la r6sine 6poxy peuvent contenir d'autres substituants du type alkyie. anrle, sulfpnyle 

"^composes b) pr.f.r.s.sont le bispheno, A (2,2'-bis(4-,hydroxyphenyl)propane) et le bis (4*ydroxyph6nylm6. 

*'"Ss others diglycidyle a) sont pr6par6s par reaction de b) avec un 6poxy cor.^^^^^^ un halog.ne selon par exemple 

"''^^^^X^p.^^^^r^^^^^ unpolydxyalkyLpe glycol suivant un rapport 

" pr.t^r.s sont.ceux pr.par.s p. reaction d'oxyde dmy..ne et/ou ^jyde de p.op^ 

lene avec nTalcool alip'hitique tel que le glycol et pr^sentant un poids ^'^ "'^^^^^P^^^^^^^ 
dispersion aqueuse B) comporte gen^ralement 30 J. 80 % de mat.6re seche, de preference 50;70 La resine 6poxy 
- SpeLn aqueuse dans B) comporte depr6fe^ , 

30 De preference, cetterSsine6poxy est le produit d'addition de: 

- 40 ^ 90 parties en poids de a), 

- 3 ^ 35 parties en poids de b) et, 

- 1 & 25 parties en poids de c). ' . ' ' ' , ' 

q^lon lin mode de realisation prefer^ et de fagon a ameliorer la stabilite de la dispersion aqueuse^B). cette dis- 

" '^"S,;:z*r.s7;S««.s *<,.^ pa* « «««• 

"^;;3X"'SS.'anrSo„.npa*pa,,.,pnam«^^^^^^^^ 

qu,. on d&ign. las a.,,., da raoida (n,«n).c„livoa a,ac 1.. ,K»ols en C,.C,„ J'/'^""'!'" "^^'^t 1. 
» ?ac,ylata d. m«1h,la. facylals d«yla. fao^lala de propyte. racylate d. n*ul»le, lacc,la» daihyl-2h«<yle. me 

'"'r,ra^£rrS:iirr,a.p«Vmen.P..a.eo.a™^.ra^^ 

tit6 peut gen6ralement aller jusqu'^ 30 % en poids du total des monomeres. on peut citer: . 
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- les nitriles vinvliques, en particulier I'acrylonitrile et le m6thaciylonitrile, 

es Ses mon^et-d carboxyliques monom6res 6thyl6niquement insatur6s utilisables seuls ou en rn6lange com- 
meS a ac^Hque, I'aoide m.Lcrylique ou son dim.re, .'acide f umarique, racide croton^uej ac.de rtacon.qu 
Pacide mal6ique aihsi que les monoesters des acides ci-dessus avec des alcools de preference en C, - C4, et 
leuls d^Tv^s N-substis tels que Tac^late de m6thyle. I'ac^late d'6thyle, Tacrylate de propyle. Tacrylate de n- 
butvle le methacivlate de mdthyle, le m6thacrylate d'6thyle et le m6thac.ylate do n-butyle. 

. tes Inomftres 6thyl6niques comportant un groupe sutfonique et leurs sels alcallns ou d'ammonlum tels que le 
10 m6thallvlsulfonate, le sulfo 6thylm6thacrylate, I'aclde vinylsulfonique. „n 
. termonom^res 6thyl6niques insatur6s comportant un groupe amino secondaire tertia.re ou quatema.re ou un 

hi^rycTe contenant de Pazote tel que le vinylimldazole. le dim6thylamlno6thyl(m6th)acrylate. le d.tert.o buthy- 

lamlno(m6th)aciylate, le dlm6thylaminomethyl(meth)acrylamide, 

Le latex A est, de pr6f6rence, un copolym6re ^ base de styrene/butadiene-1 ,3. Sont J"^ P^.^'^^^f 
Dri6s les copolym^res & base de 25 k 60 % en polds de butadiene. 40 a 75 % en poids de styrene et de 0 ^ 6 /o de 
Inom^res^nrr^^^^^ 

un alcanoten Z de 0 a 3 % d'un monomere k insaturation ethyl^nique et ^ fonctlon sulfate ou suHonate. en 
oarticuller le m6tallylsulfonate et le sulfoethylmethacrylate. ^„ t,. 

tellxdecopolym6reAestpr6par6defa5a^ 
et/oud WrSoSi^ 

ef d'au moins un agent Julsifiant avec une concentration en melange des monom^res dans^ le m.l.eu react.onnel 

r^aciLTsoTavant le debut de la'polymerlsation en une seule fois, sort au cours de la polymensat,on parfracfons- 

"%TtanTqrgrSsifian^^ on met en oeuvre les agents anion^ues Cassiques repr.sent.s par les 

sels dUiSes gras les alkylsulfates, les alkylsulfonates, les arylsulfates, les arylsutfonates. les alkylarylsuBates, les 
aSa^ 2LSressuLucclnates,lesaVy,p^^ 

n6s ou non lis sont employ6s k raison de 0,01 k 5 % en poids par rapport au poids total des monomeres. 

nn^teut qui est Jydrosoluble. est repr6sent6 plus partlculi.rement par les hydroperoxydes tels que eau oxy- 
g6nL"hydroperoxydedecum6ne.rhydroperoxydedediisopropylbenz6ne.rhydroperoxydedeparame» 
fas pe^ulLes tels que le persullate de sodium, le persulfate de potassium, le persulfate tfamnion.um. II 
en quanS comprises e^re 0,05 et 2 % en poids par rapport au total des monom^res^Ces 
femert assLi6s Ln rSducteur. tel que le bisulfite ou le formald6hydesulfoxylate de sod.um. les polyethy^feneamines, 
les sut?s -^e?..^" saccharose, les sels m6talliques. Les quantit^s de reducteur utilises variant de 0 . 3 % en pods 

''^ LaTmpX?^^^^^^^^ .-initeteur mis en oeuvre. est g^n.ralement comprise entre 0 et lOO-C. 

'V:^^:^:^!^^^^ dans des proportions allant de 0 . 3 % en poids par rapport au(x) mono.^^^^^^ 
(sl esSsralement choisi parmi les mercaptans tels que le N-dod6cylmercaptan, le tert,odod6cylmercaptan le 
^XSne ^es hydrocarbj;es halogen^s tels que le chloroforme, le bromoforme, le t^j— 
permet de regler la proportion de polym6re greff6 et la longueur des chatnes moleculaires greff6es. II est ajoutS au 
milieu rdactionnel soil avant la polymerisation, soit en cours de polymerisation. 

Les fatrainsi^^^^^^^ utilisables notamment comme liants pour la preparation des compositions aqueuses 

pour couchage du papier et plus particuliferement du papier pour impression offset^ ^ , ,6,r,..i«ion 

B) de reside Jpoxy ^ une valeur similaire avant de faire le melange, cette valeur 6tant de.pr6f6rence infeneure ^ 7. de 

''''poT;;epa;:rres compositions pour couchage du papier, on melange des pigments au .iant e. - ^es 
adiuv^ts divers Le pigment le plus couramment utilise est I'argile minerals telle que le kaolin. On peut 6galement 
XeTSuls ou e^ang^ aVec I'argile minerale. d'autres pigments tels que du carbonate de calcium, de roxyde de 
ttne du b lanc^^^^^ de Phydrargillite du tate. du sulfate de baryum et du plStre. Ces pigments sont mis en dispersion 
S?ns i-eau grnerlmem en mll'u alcalin et en presence d'agents dispersants dont les plus importants sont |e pyro- 
Dhosphate tSZ i'hexametaphosphate de sodium, les polyacn^lates de bas poids moieculaire S des taux com- 
pStto 2 e, en poids par rapport aux pigments. Ces pigments sont fixes au papier par rmtermediaire de 
E^tsOnadeSpopose.commeli^^^^^^^^ 

sS seSs iSt in meLge avec des l«nts naturels qu'amidons, proteines. caseine. ou synthet.ques tels que les alcools 
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polyvinyliques. II est 6galement possible d'associer aux latex des produits capables d'ameliorer las propriet6s de re- 
tention d'eau des compositions de couchage tels que des carboxym6thylcellu loses ou des.alginates, ou un latex d'un 
polymere alcali-gonflant ou alcali-soluble. 

La composition de couchage comporte g6n6ralement: 

5 

100 parties en poids de pigment. 

5 a 25, de preference 8^15 parties en poids de llant selon I'invention, 

1 ^ 10, de pr6f6rence 2^8 parties en poids d'adjuvants divers en particulier ceux cit6s cl-dessus. 

10 Selon un mode prefere de mise en oeuvre de la presente invention, on recommande d'utiliser comme pigment au 

moins 40 % en poids de carbonate de calcium Ca CO3 par rapport au poids total de pigment utilise. Le reste du pigment 
est alors choisi parmi les pigments min6raux choisis habituellement pour le couchage et. en particulier, ceux cit6s ci- 
desssus. De preference tout le pigment est constitu6 par du Ca CO3 brpye et/ou de precipitation . On a en effet cohstat6 
avec surprise que I'effet b6n6fique de I'utilisation d'6mulsion de r6sine 6poxy est encore plus important en particulier 
is au niveau de.la RAH ,dans le cas de I'utilisation de Ca CO3, 

Les compositions de couchage peuvent contenir enfin d'autres ingredients divers tels que notamment des agents 
de reticulation, des agents antimousses, des agents glissants. des azurants optlques. 

Le couchage du papier h I'aide des compositions de couchage selon I'inventibn est r6alis6 au moyen d'une machine 
a coucher selon diverses techniques mettant en oeuvre divers dis'positifs parmi lesquels on peut citer ceux connus 
20 industriellement sous les appellations suivantes : la lame d'air, la size press, la coucheuse Champion, la coucheuse 
Si rouleaux, la lame trainante et la barre rotative. Apr6s couchage, le papier subit urie operation de s6chage sulvie 
generalement d'une operation de calandrage. 

La presente invention vise done egalement un proc6d6 de couchage du papier, caract6rise en ce qu'on enduit au 
moins une des deux faces du papier au moyen de 5 a 30 g/m^ de composition de couchage selon I'invention. 
25 Dans tout ce qui suit ou tout ce qui precede, sauf indications contraires, les pourcentages et parties sont en poids. 

Les exemples suivants lllustrent I'invention sans en limiter la portee. 

EXEMPLE 1 : 

30 a) Preparation des dispersions An: 
a1 ) Preparation de la dispersion A 1 : 

Dans un autoclave en acier inoxydable, muni d'un agjtateur on Introduit : 
35 ' 

59,0 parties en poids de styrene, 

37,0 parties en poids de butadiene-1 .3. 

2,0 parties en poids d'acide acrylique, 

2,0 parties en poids d'acide fumarlque, 
40 - 1,0 partie en poids de metallylsulfonate de sodium, 

- 1 ,0 partie en poids de tert-dodecylmercaptan, 
'110 parties en poids d'eau, 

- 0,5 partie en poids de lauryl sulfate d'ammonium, 

- 1,10 parties en poids de persulfate d'ammonium/ 
45 ' 

On chauffe le melange k envlrori 60 **C pendant la duree de la reaction (environ 12 h): Le taux de transfomiation 

est de I'ordre de 98 % . 

^ La dispersion Ai de latex sty rene/butadierie ain 

50 - Extraits sees (ES) 50 %, 

- pH 5,2, 

- Viscosite Brookfield a 20'*C (50 t/mn) 1 65 mPa.s 

- Diametre moyen des particules de polymere 150 nm, 
Tg du polymere 0*C. 

55 

a2 1Pr6paratioh de la dispersion A2: 

On procede exactement comme pour A1 sauf qu'on utilise 1 ,5 partie de tert<iodecy!mercaptan et 0,25 partie de 
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lauryl sulfate d'ammonlum. La dispersion de latex A2 ainsi obtenue a les mSmes propri6t6s que A1 saut que la viscoslt6 
est de 120 mPa.s et le diamdtre moyen des articules est de 170 nm. 

a3^ Preparation de la dispersion A3: 
s " - . • 

Dans un autoclave en acler inoxydable muni d'un agitateur on introduit: 

- 36,7 parties en poids de styr6ne, " . 

60 parties en poids d'acrylate de n-butyle, , ■ 

10 - 3,3 parties en poids d'acide acrylique, ' 

- 0,5 partie en poids de m6thallylsulfonate de sodium, 

- 0,5 partie en poids d'acrylamide, 
11 0 parties en poids d'eau, 

r. 0,7 partie en poids de persulfated'ammpm^ . -^^ 

T5. - 0,T partie d'alkylsulfonate, 

On chauffe le melange ^ 60 "C pendant la reaction. Le taux de transformation est de I'ordre de 97 %. 
La dispersion de latex ainsi obtenu a les caract^ristiques suivan^ 

20 . ES 50 % . . ; . 

- pH . 2,0 • . ' . 
Visc6sit6 430mPa.s . 

Diam6tre des particules 130 nm 

- Tg O'^C • ' 

25 ■ ■ . . ■ ■ 

b) Emulsion de r6sine 6poxv aromatique Bn : . . 

b1) 6mulsion CMD W 60-3515: 

On utilise I'dmulsion de r6sine 6poxy k base de bisph6nol A, commercialis6e.:par la Soci6t6 Hj-Tek Pplymers; 
30 Louisville, USA sous la denomination commerciale CMD W 60-3515. 

Cette r6sine epoxy en emulsion est le produit d'addition de glycidyl§ther de bjsphenol A, de bisph6nol A et de 
dlglycidyl6ther d:un copolym^re d'oxyde d'^thylene et d'oxyde de propylene. 
L'dmulsioh CMD W 60-3515 pr6sente les caract6ristiques suivantes : 

35 . ES:63%, . . .' 

MEE (masse en equivalent epoxy basee sur la resine seche) : 250,: • 

Tg (temperature de transition vitreuse) 7^C. 

Viscosity Brodkfield (aiguille 5, 10 t/rrin k 25°C) : 11000 mPa.s, 

•pH 3,7. 
40 2 groupes epoxy par molecule, 

b2) emulsion CMD W6b-3510: . 

Cette emulsion commercialls6e par Hi-Tek est du mSme type que I'emulsibri b1 ) et elle presente les caract6rlstiques 

45 suivantes: ' ' . . . 

ES : 65 %. . 

. ..... — j^EET'igter^ ^^^.-^.^---^^ -.-.^ . .. ..- 

tg:v5°C. 
50 Viscosite: lOOOOmPa.s, 

pH:3,5 

2 groupes epoxy par molecule. 
b3) ernulsipn EpI-Rez 35201: 

55 . ' . 

Cette emulsion cbmmercialis6e par Hi-Tekestdu mSme type que l'6mulsion b1 ) et eite presente les caracteiristiques 
suivantes: 
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ES : 60 %. 
MEE: 700, 
Tg:32'»C. . 
Viscosite: 11 OOOmPa.s, 
5 pH:8,0 

2 groupes 6poxy.par molecule. ^ * 

b4) Emulsion Epi-Rez W55-5003: 

10 Cette 6mulslon est egalement commercialisee par la Soci6te Hi-Tek et elle presente les caracteristiques suivantes: 

ES:57%. 

MEE : 205. . ' 

Tg^AA'O, • .-■ - ^ ■ - - - ...... .. . , 

IS Viscosite: . 11 000 mPa.s, 

pH:7.0, ' ■ ' ' . ' , * ' 

3 groupes 6poxy par molecule 

c) Preparation et stabllite du liant: r 
20 ' ' • ' 

On effectue dans un mdlangeur ^ hdlice ^*temp6rature ambiante le nnelange de 98 % de latex A1 , A2 et A3 prepares 
sous a) ci-dessus avec 2 % d'emulsion B (B1 , 82. 83 et 84 de resine'epoxy definies sous b) ci-dessus), les pourcen- 
tages etant calculus sur la base du poids des extraits sees de A et B pour appr^cier la stability du llaht ainsi obtenu 
on m'esure sa viscosite a I'Instant 0. a 2 jours, 30 jours et 78 jours (Viscosity Brobklfield k 50 Vmn k 20'»C). Les r6sultats 
25 sont rassennbles daps le tableau 1 ci-apres: 

Ces mesures^ rassembl6es dans le tableau 1 d6m6ntrent la bonne stabllitd au stockage du liant. 

d) Preparation d'une composition CI de couchage piqmentee au carbon ate de calcium : 

30 On melange dans un malaxeur a grande vitesse les ingredients suivants : , . • 

carbonate de calcium OMYALITE ® 90 ^ 
de granulomdtrie infSrieure ^ 2 pm 

pour 90 % des particules 80.0 parties eh poids, 

Kaolin SPS de granulomdtrie inf^rieure ^ 

2 Mm (pour 90 % des particules) 20,0 parties en poids. , . 

Dispersant DISPEX ®N40 0.3 parties en poids 

(sel de sodium d*un polyacrylate de bas poids 
mol6culaire) 

^ Garboxymethylceilulose CMCFF5X® . „ . . J 0,4:parties ^en poids. _ 
Liant L1{n) cpnstitue de dispersion A1 et d'emulsion B1 k n % et prepare au 
point c) ci-dessus 12.0 parties en poids. 

On prepare une composition de couchage CI (0) t6moin ayant exactement la meme composition que CI sauf que 
LI (n) est remplacee par de la dispersion A1 preparee au point a) ci-dessus. 
55 Sur les 2 bains de couchage, on mesure ES, le pH au temps 0, la viscosity au temps 0 et & 24 h. 

On applique h I'aide d'une coucheuse ^ lame d'air, une couche de 20 g/m2 exprim6e en mati^res s^ches, sur une 
face d'un papier SlBlLLE®de 50 g/m2 , sur une machine de couchage DIPROMA®. Le papier ainsi couche est seche 
dans un four tunnel k une temperature de laO'^C puis subit un calandrage consistant en 8 passages successifs entre 
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2 cylindres sous une force de 30 KN par m6tre. 

- Mesure de la resistance k I'arrachaqe humide (RAH) : 

5 La RAH est d6termin6e h I'aide d'une presse PRUFBAU® sous une force d'Innpression de 0,8 KN k une Vitesse 

V de 0,5 m/s. 

Pour determiner la RAH, oh met done en contact un ecliantiilon de papier couclie, sur lequel on a au prealable 
d6pos6 un mince film d'eau, avec une molette encreuse dont on rfegle la force d'impression sur I'^chantillon k une 
valeur choisie. On utilise 1' encre "3802" commercialisee par les Etablissements Lorilleux Lefranc (Paris). La RAH est 
10 evaluee par le rapport de la densite optique (D. O.) de la plage humide sur la D. O. de la plage seche, ledit rapport 
6tant multipli6 par 10. Les r6sultats sont exprim6s par une valeur allant de 0 ^ 10. La resistance k I'arrachage humide 
est d'autant plus 6lev6e que la valeur est plus proche de 1 0, la valeur 0 correspondant k un papier pr6sentant une tres 
mauvaise resistance et la valeur 10 ^ un papier presentant une excellente resistance. 

IS - Mesure de la resistance k i'arrachage sec : 

Sur le papier couche, on appr6cie 6ga|ement la resistance k I'arrachage sec (RAS) selon la norme TAPPI Standard 
T-499. On utilise pour cela une encre LORILLEUX® 3803 en utilisant une presse IGT-AiC2-5 eiectrique dont la vitesse 

finale est regiee a 1 m/s. 

20 La presse IGT a ete mise au point par 'T'Institut von Grafische Technik" d' Amsterdam (Pays-Bas). 

- Mesure de la porosite du couchage k I'encre porometriaue P : 

Ellle est appreciee par la mesure de la densite optique (D. O.) apr^s impression du papier couch6 par une encre 
25 porometrique et essuyage du papier imprime a 7s, 30 s et 1 20 s. 

La composition du bain de couchage et les propri6t6s des papiers couches sont rassembies dans le tableau 2 ci- 
apres. 

EXEMPLE 2 : . 

30 . 

Preparation de la composition de couchage C2: 

La composition de couchage temoin C2(0) est la mSme que C1 (0) decrite k I'exemple 1 . 
Pour preparer C2, on suit le mode operatoire de I'exemple 1 sauf qu'on utilise un liant L2 qui est un melange de 
dispersion A1 avec 2 % (calcules en sec) d'emulsion 82. On couche le papier et on mesure les proprietes des papiers 
35 couches comme decrit k I'exemple 1 ci-dessus. Les resultats sont rassembies dans le tableau 3 ci-apres. 

EXEMPLE 3 : 

Preparation d'une composition de couchage C3: 
40 On prepare la composition C3 comme les compositions Clou C2 sauf qu'on part du liant L3 qui est un melange 

de dispersion A2 avec remulsion 81 .On prepare 6galement une composition de couchage C3(0) temoin ayant exac- 
tement la mSme conripbsitlon que C3, sauf que le liant est seulement forme par la dispersion A2 preparee au point a2) 
de I'exemple 1 ci-dessus. 

A I'aide des compositions C3 et C3(0), on couche le papier et on mesure les proprietes des papiers couches 
45 comme decrit a I'exemple 1 ci-dessus. 

Les resultats sont rassembies dans le tableau 4 cl-apres. 

EXEMPLE 4: ' ' " '"^ ............. ... • 

50 Preparation d'une composition C4 de couchage. 

On proc6de comme k I'exemple 1 sauf qu'on utilise comme liant L4 un melange de A2 a 2 % de B2. La composition 
temoin C4(0) a comme liant uniquement A2. Les resultats sont rassembies dans le tableau 5 ci-apres. 

EXEMPLE 6 

55 

Preparation d'une composition de couchage C5. 

On procede comme k I'exemple 1 , sauf qu'on part d'un liant qui est un melange de dispersion A3 avec de rernulsion 
81 ou B2. La composition temoin C5(0) a comme liant seulement A3. 
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Les resultats sont rassembl6s dans le tableau 6 cl-apres. 

Des tableaux 1 ^ 5 il apparart que les compositions de couchage selon I'invention pr6sentent une stability conve- 
nable liee a une amdiioration, sensible de la RAS et.de la RAH sans degradation concomnnlttante de la porositd des 
encres. ' . 

^ TABLEAU 1 . 



LIANT 


A1 §1 2 % B2 


A1 a 4 To d4 


A 1 a ^ /o Di 


Ml a ^ /o DO 




A3 ^ 2 % B2 


ES (%) 


50 


50 


50,1 


49,85 


50.3 


50 . 


pH(Oh) " 


5,5 


5;6 


5.5 


6 


8. 


5 


pH (48h) 


6 


6 


5,5 


. 6 


8 . 


.5 


Viscosity 
BrookfieidSO tours/ 
mn 














0 heure 


288 


248 


276 


* 260. 


640 


165 


2 jours. 


328 


260 


300 


292 


645 . 


175 


30 jours 


304 


280 


304 


284 


650 


180 


78 jours 


320 


264 ^ 


292 


• 288 


665 


^ 185 



TABLEAU 2 



LI . 


A1 , 


..Al al % B1 


A1 a2%B1 


ES(%) . , 


67,1 


67 


67 - 


pH 0 h (Initial) • • " 


9 


9 


? . 


Viscosity Oh(10t/nrin). 


4750 


5300 * 


5750 


(mPa.s) Oh (lOOVmn) 


765 


;850 


880 


(mPas) 24h(10t/mn) 


4850. 


'5450" 


' 5750 


(mPa.s) 24h(100t/mn) 


800 


880' 


905 


RAS (cim/s) encre 3803 


37 


37 


41 


RAH encre 3802 


3 


6 


7 


P(D.O.)7s 


0.35 


0.35 


0,36 


30 s 


0,46 


0.46 


0.46 


120's 


0,62 


0^61 


0,57 



TABLEAU 3 



L2 


A1 


A1 a2%B2 


ES (%) 


67,1 


67,4 


pH 0 h (Initial) 


9 


. 9 


Vis'cositd" iS h(ldt/mri) ' 


.4750 


6050 


(mPa.s) Oh (lOOt/mn) 


765 


915 


(mPas) 24'h(10t/mn) 


485 


6100 


(mPas) 24h (lOOVmn) 


800 


965 


RAS (cm/s) encre 3803 


37 


.38 


RAH encre 3802 


, '3 


8 


P(D.O.)7s 


0,35 


0.34 


30 s 


0,48 


'0.49 
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TABLEAU 3 (suite) 



L2 


A1 


A1 ^ 2 % B2 


, 1 20 s 


0,62 


0,61 



TABLEAU 4 



L3 


A2 


A2a 1 %B1 


A2 k 2 % B1 


ES (%) 


67 


'66,9 


66,9 


pH 0 h (initial) 


lO.'l 


•10.2 


10.2 


Viscosity 0 h(10t/mn) 


4500 


4550 


4650 


(mPa.s) Oh(100t/mn) 


725 


745 


770 


(mPa.s) 24 h (lOt/mn) 


4500 


4550 V 


; 4650 


(mPa.s) 24h(100t/mn) 


785 


790 


. 795 


RAS (cm/s) encre 3803 


33 


35 


35. 


RAH - - encre 3802 


2 


3 - 


4 • - 


: P (D p.) 7s 


0,25 


0.25 


0,26 


.30 s 


0,32 


. 0.32 


0,31 


1 20 s 


0,40 


0.40 


' 0,39 



TABLEAU 5 



L4 


A2 


A2a2%B2 


ES (%) - 


67 


66.9 


pH'O h (initial) 


10,1 


10,2 


Vlscosite Oh(10t/mn) 


4500 


, 4950. 


■ (mPa.s)- Oh (lOOVmn) 


725^ 


805 


(niPa.s) 24h(10t/mn) 


4500 


-4950 


(mPa.s) 24h (lOOt/mn) 


785^ 


840 


RAS (cnri/s) encre 3803 


33 


35 


RAH encre 3802 


2 


6 


P(D.O)7s" . 


.0,25 


0.26 


30 s 


0.32 


0.31 


120 s 


0,40 


0,39 



TABLEAU 6 



. L5 


A3 


A3a1%B1 


A3 a 2 % 81 


A3a2%B2 


ES (%) 


66,7 


66,9 


66.8 


67 


pH O h (initiaO 




^ ^' 9'" " 


"9.1 


..... 


ViscositeOh (lO t/nnn) 


4950 


5250 


5950 


. , 6200 


Oh(100t/mn) 


750 


825" 


865 


905 


(mPa.s) 24h (lOt/mn) 


4950 


5250 


5950 


6200 


(mPa.s) 24h (lOO t/nnn) 


800 


860 


940 


960 


RAS (cm/s) encre 3803 


23 


25 


25 


23 


RAH encre 3802 


2 


- 4 


4 


•'■ 5 


P(D.O.).7s 


0,41 
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TABLEAU 6 (suite) 



L5 


A3 


A3& 1%B1 


A3 ^ 2 % B1 


Aa&2%B2 


30s 
120s 


0,57 
0.73 









Revendications 

.1. Liant pour composition de couchage de papier, caract6ris6 en ce quil comporte: 

A) de 97 k 99,9 %, de preference 97,5 a 99,5 % (calcules sur la base du poids de i'extrait sec), d'une dispersion 
aqueuse f ilmog^ne d'un latex d'un copolymdre organique choisi parrtil un copolym^re styrdhe/butadl^ne, sty- 
rene/acrylate et styrene/butadiene/acrylate, 

B) de 3 a 0,1 %, de preference de 2,5 a 0;5 % (calcules sur la base du poids de I'extrait sec) d'une emulsion 
aqueuse d'une rdsine 6poxy aromatique et d!un agent tensio-actif non ionique. 

2. Liant selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que la resine ^poxy aromatique est chbisie parmi les rSsihes 
6poxy de type-blsphdnol, les rdsines 6poxy de type novolak et leurs melanges. . > - 

3. Liant selon la revendication 1 ou 2, caracterlse en ce que les agents terisloactifs de I'emulsion B sont des poly- 
oxyalkyl6ne glycol dont la partie alkyldne droite ou ramifi6e comporte entre 2 et 6 atonies de carbone. tout ou 
partie de ces agents 6tant greffes sur la rdsine dpoxy aromatique. 

4. Liarit selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterese en ce que la resine epoxy a une masse en . . 
equivalent epoxy oompris entre 160 et 2000, de preference entre 180 et 300.. 

5. Liant selon I'une quelconque des revendications 1 d 4, caract6rls6 en ce que la resine Spoxy de I'emulsion B est 
une resine 6poxy auto^rtiulsifiante qui est le produit d'additipn de r^actifs comportant : 

a) un ether diglycidyle d'un derive phenolique dihydroxyle, 

b) un derive phenolique dihydroxyle, 

c) un 6th0r diglycidyle d'un polyoxyalkyl6ne glycol. . 

6. Liant selon la revendication 5, caract^rls^ en ce que la resine epoxy est: le produit d'addition de : ' 

40 ^ 90 parties"" en poids de a), 
3 ^ 35 parties en poids de b) et, 
1 a 25 parties en poids de c). 

7. Liant selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que le compose b) est choisi parmi le bisphenol A et le bis 
(4-hydroxyphenylmethane). 

8. Liant selon I'une quelconque des revendications 5 a 7, caracterise en ce que le compose c) est le produit de la 
reaction de r§plchlorhydrine sur un polyoxyalkyleneglycol de poids moleculaire compris entre 5000 et 10000. 

9. Liant selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la dispersion aqueuse B) 
. . ^ corriporte: 30.^ 80% de matidre s6che. . --^^-^ - * ^ - > . . ...^ » - . -i- ^ .^^ ^ . , " -^^ . . = . . . „ . , ^. 

10. Liant selon I'une quelconque des revehdicatibns'5^ 8, caracterise en ce que la r6sine epoxy a un poids moleculaire 
compris entre 500 et 20000. 

11. Liant selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise en. ce que la dispersion aqueuse B) 
contlent en outre 1 a 25 % en poids, par rapport au poids de resine epoxy seche d'un diluant reactif choisi parmi 
les hydrocarbures epoxydes et les ethers glycidyle d'alcools aliphatiques en Cg - C^y. 

1 2. Liant selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que le copolymere du latex resulte 
de la cppolymerisation de : ^ 



11 



EP 0 600 801 B1 



25 k 60 % en poids de butadiene, 
40 ^ 75 % en polds de styrfene, 

0^6% d'au moins un monom^re choisi parmi les monomdres k insaturation dthyl^nique comportant au moins 

une fonction acide carboxyllque et leurs monoesters avec un alcanol en C-|- Cg, 

0 ci 3 % d'un nnonom6re k insaturation 6thyl6njque et k fonction sulfate ou sulfonate, en particulier le m6tal- 
lylsulfonate et le sulfoethylmethacrylate. 

1 3. Composition de couchage pour papjer comportant des pigments et dee adjuvants usuels, caract6rls6e en ce qu'elle 
comporte comme liant^ un llant tel que defini a Tune quelcbnque des revendications 1^11. 

14. Composition de couchage selon la revendication 13, caract6rls6e en ce qu'au moins 40 % eh poids du pigment 
est du carbonate de calcium 

15. Composition de couchage, caract6ris6e en ce qu'elle comporte 100 parties en poids de pigment, 5 ^ 25 parties 
\ en poids de1ianttel"que defini'a l'une quelconque des revendications l a 12, 1 a 10 parties en poids d'adjuvants. 

16. Proc^d^ de couchage du papier, caract6ris6 en ce qu'on enduit au moins une des faces du papiier par une com- 
position de couchage telle que ddfinie k Tuhe quelconque des revendjcations 13^15 suivant une quantity de 5 ^ 
30 g/m2 par face de papier- ' ■ " 
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Claims 

1. A binder for a paper coating composition, characterized in that it corfipriises: 



A) 97% to 99.9%, preferably 97.5% to 99.5% (calculated on the basis of the weight of dry extract) of an aqueous 
film-forming dispersion of an organic copolymer latex selected from a styrene-butadiene copolymer, a styrene- 
acrylate copolymer and a styrene-butadiene-acrylate copolymer; . 

B) 3% to 0.1%, preferably 2.5% to 0.5% (calculated on the basis of the weight of dry extract) of an aqueous 
30 emulsion of an aromatic epoxy resin and a non-ionic surfactant. ' , * • 

2. A binder according to claim 1 , characterized in that the aromatic epoxy resin is selected f roni bisphenol type epoxy 
resins, novolac type epoxy resins, and mixtures thereof. 

35 3. A binder according to claim 1 or claim 2, characterized in that the surfactant of emulsion B is a polyoxyalkylene 
glycol in which the linear or branched alkylene portion contains 2 to 6 carbon atoms, all or part of the surfactant 
being grafted onto the aromatic epoxy resin. 

4. A binder according to any one of claims 1 to 3, characterized In that the epoxy resin has an epoxy equivalent mass 
40 which is in the range 1 60 to 2000, preferably in the range 180 to 300. 

5. A binder according to any one of claims 1 to 4, characterized in that the epoxy resin of emulsion 8 is a self- 
emulsifying epoxy resin which is the addition product of reagents comprising : 

4S a) a diglycidyl ether of a dihydroxylated phenolic derivative; 

b) a dihydroxylated phenolic derivative; ' • " . 

c) a diglycidyl ether of a polyoxyalkylene glycol. - . 



6. A binder according to claim 5, characterized in that the epoxy resin is the addition product of: 

40 to 90 parts by weight of a); 
3 to 35 parts by weight of. b); and 
1 to 25 parts by weiglit of c). 

55 7. A binder according to claim 5 or claim. 6, characterized in that compound b) Is selected from bisphenol A and bis 
. (4-hydroxyphenylmethahe). 

8. A binder according to any one of claims 5 to 7, characterized in that compound c) is the product of the reaction of * 
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epichlorohydrin with a polyoxyalkylehe glycol with a molecular weight which is in the range 5000 to 1 0000. 

9. A binder accord jng to any one of the preceding claims, characterized in that aqueous dispersion B) contains 30% 
to 80% of dry matter. 

10. A binder according to any one of claims 5 to 8, characterized in that the epoxy resin has a molecular weight which 
* is in the range 500 to 26bba 

11. A binder according to any one of the precedirig claims, characterized in that aqueous dispersion B) also contains 
1% to 25% by weight, with respect to the dry epoxy resin weight, of a reactive diluent selected from epoxy hydro- 
carbons and glycidy I. ethers of aliphatic Cg-Ciy alcohols. 

12. A binder according to any one of the preceding claims, characterized in that the latex cppolymer results from 
coppjymerisation of : / _ ^ : . 

• 25% to 60% by weight of butadiene; 

• 40% to 75% by weight of styrene; 

• 0 to 6% of at least one monomer selected from rtionomers containing an ethylenic unsatu ration having at least 
one carboxylic acid function and their rriohoesters with* a C^-Cga^ 

• G to 3% of a monomer containing an ethylenic unsaturation and a sulphate or sulphonate function, in particular 
methallylsulphonate or sulphoethyjmethacrylate.. 

13. A coating composition for paper comprising pigments and normal additives, characterized In that it contains a 
binder which is as defined in any one of claims 1 to 11. 

14. A coating composition according to claim 13, characterized In that at least 40% by weight of the pigment is calciunh 
carbpriate. 

15. A coating composition, characterized in that it comprises 100 parts by weight of pigment, 5 to 25 parts by weight 
of a binder as defined in any one of claims 1 to 12, and 1 to 10 parts by weight of additives! 

16. A paper coating process, characterized In that at least one face of the paper is coated with a coating composition 
as defined in any one of clainris 1 3 to 1 5 In an amount of 5 to 30 g/m? per paper face. 



Patefitanspruche 

1. Bindehiittel fur eine Zusammehsetzung zum Beschichten von Papier, dadurch gekennzeichnet, da8 sle umfa3t: 

A) 97 bis 99,9%, vorzugsweise 97,5 bis 99,5% (berechnet auf Basis des Gewichts des Trockenauszugs) einer 
waBrigen filmbildenden Dispersion eines Latex eines organischen Copolymers, ausgewahit aus einem Styrol/ 
Butedien-, StyroVAcrylat- und Styrol/Butadien/Acrylat-Copolym^ 

B) 3 bis 0,1%, vorzugsweise 2,5 bis 0;5% (berechnet aufBasis des Gewichts des Trockenauszugs) einer 
waBrigen Emulsion eines aromatischen Epoxyharzes und eines nichtlonischen oberflachenakliven Mittels. 

2. Bindemittel nach Anspruch 1 , ' 

dadurch gekenrlzeichnet, daB das aromatische Epoxyharz aus den Epoxyharzen vom Bisphenoltyp, den Epoxy- 
' harzen vom Novolaktyp ^^^u^^^^ ""^ ^ " ' ' — - ^- 

3. Bindemittel nach Anspruch 1 Oder 2, « 

dadurch gekennzeichnet, daB die oberflachenaktiven Mittel der Emulsion B Polyoxyalkylenglykole sind, bei denen 
der geradkettige Oder verzweigtkettlge Alkylenbestandteil 2 bis 6 Kohlenstoffatbme enthalt, wobei die Gesamtheit 
Oder ein Teil dieser Mittel auf das aromatische Epoxyharz gepfropft ist. 

4. Bindemittel riach einem der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Epoxyharz eine Masse an Epoxyaquivalent zwischen 160 uhd 2000, vorzugs- 
weise zwischen 180 und 300 hat. 
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5. Bindemittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Epoxyharz der Emulsion B ein selbslemulgierendes Epoxyharz 1st, das das 
Addltlonsprodukt von Reaktionspartnern ist, die umfassen: 

5 a) eineh Diglycidylether eines phenolischen dihydroxyllerten Derivats, 

b) Gin phenolisches dihydroxyliertes Derivat, 

c) einen Diglycidylether eines Polyoxyalkylengly^^^ ■ . 

6. Bindemittel nach Anspruch 5, . .. 
10 dadurch gekennzeichnet, daf3 das Epoxyharz das Additionsprodukt ist von: 

40 bis 90 Gewichtsteilen a), 
3 bis 35 Gewichtsteilen b) und 
1 bis 25 Gewichtsteilen c). 

75 " . ' ' ' ■ ' ^ \ 

7. Bindemittel nach Anspruch 5 Oder 6, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung b) aus Bisphenol A und Bis-(4-hydroxyphenylmethan) ausgewahit 
vyird. ' , . - • ^ , 

20 8. Bindemittel nach einem der Anspruche 5 bis 7. 

dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung c) das Prod ukt der Reaktion von Epichlorhydrin mit einem Poly- 
oxyalkylenglykol mit einem Molekulargewicht zwischen 5000 und 10000 ist. 

9. Bindemittel nach einem der vorangegangenen Anspruche, 

25 . dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Dispersion B) 30 bis 80% Trockensubstanz umfaBt. 

10. " Bindemittel nach einem der Anspruche 5 bis 8i ; . 

' dadurch gekennzeichnet, daB das Epoxyharz ein Molekulargewicht zyvischeh 500 und 20000 hat. 

30 11. Bihdemittel nach einem der vorangegangenen Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Dispersion B) daruberhinaus 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
" des trockenen Epoxyharzes, eines reaktiven Verdunnungsmlttels, ausgewahit aus den epoxidierten Kohlenwas- 
serstoffen und deh Glycidylethern aliphatischer Ce-Ciy-Alkohole, enthalt. ' 

3S 12. Bindemittel nach einem der vorangegangenen Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Latex-Copolymer aus der Copolymerisation von: 

25 bis 60 Gew.-% Butadien, 

- 40bis75Gew.-%Styrol, 

40 - 0 bis 6 % mindestens eines Monomers, ausgewahit aus den Monomeren mit ethylenischer Ungesattlgtheit, 

die mindestens eine carboxylische Saurefunktion tragen, und deren Monoestern mit einem C-i-Cg-Alkanol, 

- 0 bis 3 % eines Monomers mit ethylenischer Ungesattigtheit und mit eiher Sulfai- Oder Sulfonatfunktion, ins- 
besondere Methallylsulfbnat und Sulfoethylmethacylat.resultiert. 

45 13. Beschichtungszusammensetzung fur Papier, die ubiiche Pigmente und ubilche Zusatzstoffe enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie als Bindemittel ein Bihdemittel, wie in einem der AnsprQche 1 bis 11 definiert, enthalt. 
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14. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 13, 

50 , dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 40 Gew.-% des Pigments aus Calciumcarbonat bestehen. 

1 5. Beschichtungszusammensetzung, 

dadurch gekennzeichnet, daB sie 1 00 Gewichtsteile Pigment, 5 bis 25 Gewichtsteile Bindemittel, wIe In einem der 
Anspruche 1 bis 12 definiert, 1 bis 10 Gewichtsteile Zusatzstoffe enthalt. 



16. Verfahren zum Beschichten von Papier, 

dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens eine der Seiten des Papiers mit einer Beschichtungszusammen- 
setzung, wie in einem der AnsprOche 13 bis 15 definiert, entsprechend elnerMenge von 5 bis 30 g/m2 je Paplerseite 
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